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 第 1 章 .  序論  
 
 
1.1	 微量水分とは 
	 湿度とは、気体中に含まれる水蒸気量の尺度を意味する広い概念を持った用語である。湿
度の表現方法には、日常生活でよく用いられる相対湿度の他に、露点(氷点下で結露する場合
には霜点と呼ばれる)や物質量分率等がある。湿度の計測・標準分野では、露点(霜点)もしく
は物質量分率が用いられることが多い。ガス中に含まれる水の物質量分率 1 µmol/mol(ppm)
以下(霜点換算で−75	 ℃以下)の湿度領域を、一般に「微量水分」と呼ぶ。ガス中微量水分計
測は、リチウムイオン電池、フレキシブルディスプレイの封止膜に使用されるハイバリアフ
ィルムなど、様々な製造・研究現場において重要な課題となっている。特に半導体デバイス
製造では、様々な種類の超高純度材料ガスが大量に使用されており、その種類は 50 以上もあ
ると言われている。水は最も代表的な不純物の 1 つであり、これらのガス中に残留する水分
は ppb〜ppm の濃度であっても製品の性能に悪影響を与えることが知られている。国際半導
体ロードマップ(ITRS)2015 年度版[1]では、材料ガス中の水分の管理レベルが、窒素とアルゴ
ンで 10 ppb 以下、酸素とヘリウムでは 5 ppb 以下などと定められている。しかし、(1)測定
対象とする水分量が非常に少ないこと、(2)水は目に見えない水蒸気の状態で至るところに存
在すること、(3)物質表面への吸着性が高いことなどから、ガス中微量水分の計測は大変難し
く、信頼性の高い計測を求めて、計測器メーカー・ユーザー両者が長年試行錯誤を繰り返し
てきた。 
	 計測の信頼性を確保するためには、計測器を校正・性能評価するための「標準」が不可欠
である。ガス中微量水分の標準は、ある一定濃度の微量水分を含むガスを発生させる装置(微
量水分発生装置)を開発し、発生させたガス中の水分濃度を、その不確かさとともに国際単位
系(SI)につながる形で決定することにより実現される(図 1)。発生させたガスそのものが微量
水分標準、決定した水分濃度が標準値となる。校正対象となる計測器を被校正器物と呼ぶ。
被校正器物は発生装置の下流に接続され、この指示値を標準値と比較することにより校正を
行う。標準は一次標準と二次標準に大別される。本論文では、窒素中微量水分の一次標準(2
章)、多種ガス中の微量水分の一次標準(3〜5 章)、および窒素中微量水分の二次標準(6 章)に
ついて述べる。 
 
1.2	 本論文の意義と概要  
	 窒素中微量水分の一次標準は 2007 年に確立された。それまで以前は微量水分領域の湿度の
標準がなかったため、各メーカーが独自の手法で検量線を作成しそれに基づいて計測器を開
発してきた。これらの計測器は標準に基づく校正や性能試験が行なわれない状態で研究や製
造の現場に多数導入され、
その結果、十分な性能を有
していない計測器が多数
普及することとなった。微
量水分計測の現状の課題
として、 
(1) 窒素以外のガス種に
ついても、計測器の性能に
同等もしくはそれ以上の
問題があることが予想さ
れるが、他のガスに対する
微量水分標準が未だ開発
されていないため適切な図 1 ガス中微量水分標準の実現法 
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評価ができないこと 
(2) 2007 年に窒素中微量水分標準が確立された後も、性能の十分でない計測器が販売・使用し
続けられており、一部の高性能な計測器があまり普及していないこと 
が挙げられる。 
	 課題の(1)に対応するために、窒素だけでなく、酸素・アルゴン・ヘリウムなど他のガス種
についても微量水分の一次標準を開発することとした。これに先立ち、既存の窒素中微量水
分発生装置に関する調査研究を行った。本論文の第 2 章では、既存装置の概要や課題を中心
に、調査により得られた知見をまとめる。第 3 章〜第 5 章では、多種ガスに対する微量水分
の一次標準の新規開発に関する研究ついて記述する。まず第 3 章で、標準を実現するための
「多種ガス用微量水分発生装置」の開発について述べる。第 4 章では、開発した発生装置の
性能評価を行い、得られた標準値と不確かさを示す。第 5 章では、開発したアルゴン中微量
水分標準に基づく市販 CRDS 微量水分計の性能試験について述べる。 
	 課題の(2)については、確立した標準が未だ計測現場で十分普及していないため、安価・小
型でかつ高性能な計測器の研究・開発が進んでいないことや、市販計測器の現状の性能に関
する知見が少ないため、どの計測器を選定すれば良いか判断できないユーザーが多いことな
どが要因として考えられる。そこで本研究では、一次標準よりも実用的な二次標準の発生装
置として、「簡易型微量水分発生装置」を開発した。本装置では微量水分計の性能を効率良く
簡便に試験することが可能であるため、既に市販されている計測器の改良や新規原理に基づ
く高性能な計測器の研究・開発、適切な計測器の選定などに貢献できると考えられる。第 6
章では本装置について述べる。 
	 これらの研究を通して、図 2 に示すように、現状の微量水分の標準供給体系をより幅広く
実用的なものとし、半導体デバイスをはじめとする様々な研究・製造現場におけるガス中微
量水分計測の信頼性向上に貢献する。 
 
 
第 2 章 .  既存窒素中微量水分発生装置の特徴と課題 [2, 3, 4] 
 
	 第 1 章で述べた需要に応えるため、窒素中微量水分発生装置を開発し、2007 年に窒素中微
量水分の一次標準を確立した。第 2 章では当該装置(以下、既存発生装置)の調査研究を行い、
その特徴や課題について述べる。 
 
2.1	 装置の概要 
	 図 3 に既存窒素中微量水分発生装置の概要を示す。この装置は、水分発生の原理として拡
散管法を利用している。拡散管法は、温度・圧力一定に制御された発生槽内に細長い管(拡散
管)のついた水溜め(拡散セル)を導入し、フィックの拡散の法則に基づいて水溜めから蒸発し
てくる水分を乾燥ガスで希釈するこ
とでガス中微量水分を発生させる方
法である。ここでは内径 1 mm、長さ
10 cm の拡散管を利用し、発生槽内
の温度と圧力はそれぞれ、25 ℃また
は 80 ℃、150 kPa に制御する。発生
水分濃度は乾燥ガス流量の切り替え
により変化させる。 
	 発生水分濃度 xw および不確かさ
u(xw)は式(2.1)と式(2.2)によりそれぞ
れ決定する。N は拡散セルからの水
分蒸発速度、F は乾燥窒素流量、Nb
は単位時間あたりに配管内面から脱
図 2 微量水分の標準供給体系 
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離してくる水の物質量、xbは乾燥窒素中の残留水分の物質量分率とし、物理量 X の標準不確
かさを u(X)と表す。 
xw =
N + Nb + Fxb / (1− xb )
N + Nb + F + Fxb / (1− xb )
≈ NF +
Nb
F + xb  (2.1) 
u(xw) =
∂xw
∂N
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 N( )+ ∂xw
∂F
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 F( )+ ∂xw
∂Nb
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 Nb( )+ ∂xw∂xb
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 xb( )  (2.2) 
N は、拡散セルの質量を磁気吊下天秤という特殊な天秤(2 つの磁石の間に働く磁力で拡散セ
ルを外部の電子天秤に吊り下げられる)で連続的に測定し、この結果得られた直線の傾きから
求める。F は音速ノズル式流量制御装置(FMCS)を用いて制御・測定する。また Nbと xbはキ
ャビティリングダウン分光法(CRDS)により得られた近赤外の水の吸収スペクトルの解析か
ら求める。 
 
2.2	 乾燥ガスの流量測定 /制御  
	 既存発生装置の特長として、非常に安定性の高い流量制御を実現したことが挙げられる。
乾燥ガスの流量制御・測定には、音速ノズル式流量制御装置(AFC)を使用している。音速ノ
ズルでは、ノズル上流圧(Pu)と下流圧(Pd)に十分な差圧(理論的には Pd<0.53 Pu)が存在すれば、
スロート部を流れるガスの流速が音速一定に固定(チョーク)される。この条件下では、スロー
ト部を流れるガスの質量流量 Qmは式(2.3)で表すことができる。 
Qm = Cd ⋅
πd 2
4 Pu
Ngγ
RTu
2
γ +1
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
γ +1
γ −1
 (2.3) 
 
 
 
図 3 既存窒素中微量水分発生装置の概略図 
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d はノズル径、γは比熱比、T0 はス
ロート部でのガスの温度、Ngはガス
(この場合は窒素)の分子量、R は気体
定数とする。Cdは流出係数と呼ばれ
るレイノルズ数の関数であり、校正
時に実験的に決まる。FMCS では、
Tu と Pu の測定値から式(2.3)を用い
てガス流量を算出し、これが設定値
と等しくなるように、Puにフィード
バック制御をかけている。これによ
り、流量の安定性の相対不確かさ
0.0023 %以下という非常に高精度な
流量制御を実現した[5]。 
 
 
2.3	 市販微量水分計の性能試験と今後の課題  
	 以上のようにして開発した窒素中微量水分発生装置を用いて、2007 年に窒素中微量水分の
一次標準を確立した。濃度範囲は約 10 ppb〜1 ppm であり、標準値と不確かさはそれぞれ式
(2.1)と式(2.2)で求めた。標準値 10 ppb における相対拡張不確かさ(k=2)は約 6 %となった。 
	 標準が確立されたことにより市販微量水分計の校正・性能評価が可能となった。その結果、
産業界で用いられている微量水分計の大半が十分な性能を有していないことが明らかとなっ
てきた[2]。半導体製造工程では窒素以外にも様々な種類の材料ガスが用いられており、これ
らのガス種についても同等もしくはそれ以上の問題があることが予想される。CRDS 微量水
分計のように一部には高性能な計測器も存在するが、大型・高価格であるため製造工程へ多
数導入することが難しいのが現状であり、小型・安価で高性能な新規微量水分計の開発が期
待される。このような状況を解決するために、本研究では、(1)窒素以外のガス種に対する微
量水分の一次標準の確立(3〜5 章)、(2)研究・開発段階の計測器を広範囲・簡易に性能試験で
きる窒素中微量水分の二次標準の確立(6 章)を行うこととした。 
 
 
 
第 3 章 .  微量水分の一次標準発生装置の新規開発  
	 第 3 章では、様々なガス種について微量水分を発生させることが可能な「多種ガス用微量
水分発生装置」について述べる。 
 
3.1	 装置の概要 
	 多種ガス用微量水分発生装置の概略図を図 5 に示す。本装置では、拡散管法により発生さ
せた水分を乾燥ガス(3.4 節で後述)で 2 段階希釈することで、対象とするガス種 (ターゲット
ガス)について目標水分濃度を発生させる。まず、発生槽で拡散管法により約 100 ppm の窒
素中水分(流量Q1)を発生させ、これに 1段階目の希釈として流量Q2の乾燥窒素を混合させる。
その後、流量の大部分に相当する Q3を排気する。残った小流量(ΔQ=Q1+Q2−Q3)の微量水分を
含む窒素に、2 段階目の希釈として流量 Q4の乾燥ターゲットガスを混合させる。Q4ラインに
は、窒素、アルゴン、酸素、ヘリウムの 4 種類の中からダーゲットガスとして 1 種類を選択
して流すことができるようになっている。このように、1 段目:乾燥窒素による希釈、2 段目: 乾
燥ターゲットガスによる希釈、という 2 段階の希釈を導入することによって、ガス種が変わ
るたび発生槽部分から開発しなくても、Q4ラインを切り替えるだけで様々なガス種に対応す
ることが可能となった。ただし、Q4ラインでアルゴン・酸素・ヘリウムを選択した場合には、
最終的に発生するガスの中には、ΔQ /(ΔQ +Q4)の割合で窒素が混入することとなる。本研究
ではΔQ≦0.01×Q4にすることで窒素の混入割合を 1 %未満にしている。CRDS 微量水分計を
図 4	 音速ノズル式流量測定/制御装置(FMCS)の原理 
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対象とした校正においては、この
割合の窒素がターゲットガスに含
まれていても、計測器の指示値に
与える影響は十分小さいと考えて
いる。 
	 N を拡散セルからの水分蒸発速
度、Nbi を発生槽および Qi ライン
の配管内面からの単位時間あたり
の脱離水分、xbi を Qi ラインを流
れる乾燥ガス中の残留水分の物質
量分率とすると、発生させたガス中の水分濃度 xwとその不確かさ u(xw)は式(3.1)と式(3.2)で
それぞれ表せる。ただし Nb1+b2 = Nb1+Nb2とする。 
 
 
(3.1) 
u(xw) =
∂xw
∂N
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 (N )⎡
⎣
⎢
+ ∂xw
∂Q1
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 (Q1)+
∂xw
∂Q2
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 (Q2 )+
∂xw
∂ΔQ
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 (ΔQ)+ ∂xw
∂Q4
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 (Q4 )
+ ∂xw
∂Nb1+b2
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 (Nb1+b2 )+
∂xw
∂Nb4
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 (Nb4 )+
∂xw
∂xb4
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
u2 (xb4 )
⎤
⎦
⎥
⎥
1/2
 (3.2) 
 
	 装置の詳細を図 6 に示す。本装置における N の目標値は約 420 μg/h である。これを得る
ために拡散管の内径と長さはそれぞれ 2.2 mm、50 mm とし、発生槽内の温度と圧力をそれ
ぞれ 83 ℃、630 kPa に制御した。水分蒸発速度測定には磁気吊下天秤を導入した。配管材
には内面を電解研磨処理した SUS316L を使用し、キャビティリングダウン分光法で得られ
たスペクトルを解析することで乾燥ガス中の残留水分と配管内面からの脱離水分を評価した。
流量制御には FMCS を使用した。これについては次節で詳しく述べる。ガス中微量水分発生
時(校正時)はライン A を、ΔQ 測定時はライン B を使用する。 
 
3.2	 2 段階希釈の難しさ 
	 多段希釈は高い希釈率を得るのによく用いられる方法であるが、希釈回数が増えるたびに
流量制御の不確かさが増大する。このため、精確な流量制御を必要とする一次標準レベルで
は 2 段以上の希釈は難しいとされている。ΔQ の制御方法として、(1)図 5 の赤色の矢印で示
した部分に流量制御装置を導入し、ΔQ を直接制御する方法、(2)ΔQ は直接制御せず、Q1〜
Q3を制御することで目的の流量ΔQ を得る方法、の 2 種類が考えられるが、本研究では方法
(2)を選択した。 
	 例えば 10 ppb を発生させたい場合、Q1：70 mL/min、Q2：7000 mL/min、Q3：7050 mL/min
に制御することでΔQ を約 20 mL/min に制御する必要がある。2 章で述べた FMCS は現状入
手可能な流量計のうち最高精度を有するものであるが、それでも相対標準不確かさは 0.15 %
とされている。この不確かさを用いてΔQ(=Q1+Q2-Q3)の標準不確かさを算出すると、u(ΔQ)
は {(70×0.0015)2+(7000×0.0015)2+(7050×0.0015)2}0.5≒15 mL/min(20 mL/min に対し
75 %)と非常に大きな値となり、これを一次標準の開発に使用することはできない。 
xw ≈
ΔQ(N + Nb1+b2 )
(Q1 +Q2 )(ΔQ +Q4 )
+ Nb4
ΔQ +Q4
+ xb4Q4
ΔQ +Q4
図 5	 多種ガス用微量水分発生装置(新規装置)の概要 
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 本研究では、2 章で述べた過去の測定結果から、FMCS の安定性が 0.0023 %以下と非常に
高いことに着目した。この測定結果は、FMCS の不確かさ 0.15 %の大部分は流量の絶対値の
ずれによる不確かさであるということを意味している。Q1～Q3 を 0.0023 %より高い安定性
で制御できるのであれば、ΔQ の安定性に寄与する不確かさを{(70×0.000023)2+(7000×
0.000023)2+(7050×0.000023)2}0.5≒0.23 mL/min より小さくすることが可能となり、目標の
安定性が実現できるのではないかと予想した。以上のような考えに基づき、FMCS を用いた
2 段階希釈を導入することとした。流量の測定結果については第 4 章で述べる。 
 
 
第 4 章 .  新装置の水分発生能力の評価  
	 第 4 章では、3 章で開発した装置の Q1～Q4ラインに窒素を流し、既存発生装置と比較する
ことで、新規発生装置の水分発生能力を評価する。同時に標準値および不確かさも決定する。 
 
4.1	 水分蒸発速度の評価 
	 磁気吊下天秤による拡散セルの質量減少の測定結果を図 7 に示す。黒色のプロットは測定
値を表しており、最小二乗法を用いてこれを一次式でフィッティングしたところ、赤色で示
す直線が得られた。青色は測定値とフィッティング直線の差を示している。直線の傾きは−
0.499±0.034 となり、この結果から水分蒸発速度 q=499×10-6 g/h が得られた。この値はフ
ィックの拡散の式から得られた理論値 498×10-6 g/h とよく一致した。室温を意図的に大きく
変化させ、これが水分蒸発速度に与える影響を調べた実験の結果から、室温変動による水分
蒸発速度の不確かさは 0.7 mg/h と見積もることができた。 
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図６	 多種ガス用微量水分発生装置の詳細図 
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4.1	 流量の不確かさ評価 
	 Q1〜Q4をそれぞれ 70 mL/min、7000 mL/min、7050 mL/min、2900 mL/min に設定した
ときの流量測定の結果を図 8(a)〜(d)にそれぞれ示す。相対標準偏差はそれぞれ 0.0015 %、
0.0012 ％、0.0062 %、0.00067 %となり、安定性の高い流量制御が実現できた。またΔQ の
流量をライン B の音速ノズル式流量計で測定したところ図 9 が得られた。ΔQ の平均値は
19.615 mL/min、標準偏差は 0.054 mL/min(相対標準偏差約 0.3 %)となり、微量水分の一次
標準確立に十分な安定性を実現することができた[6]。 
 
図 7	 水分蒸発速度の測定結果 
(a) (b)
(c) (d)
図 8	 Q1〜Q4の測定結果 
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4.2	 窒素中微量水分の標準値と不
確かさ [6] 
	 新規発生装置の妥当性を既存発生装置
(既に国際比較でその妥当性が確認できて
いる)との比較によって評価するために、
Q4 ラインに乾燥窒素を流し、10 ppb～5 
ppm の窒素中微量水分を発生させた。各成
分の測定結果をもとに式(3.1)と式(3.2)を
用いて標準値の決定と不確かさ評価を行
った。標準値 10 ppb における相対拡張標
準不確かさ(k=2)は約 7.8％となり、装置構
成が複雑になってにもかかわらず新規発
生装置でも既存装置と同レベルの不確か
さで微量水分を発生させることができた。
既存発生装置による一次標準で校正済の
市販 CRDS(キャビティリング微量水分計)を仲介器として新規発生装置と既存発生装置を比
較したところ、両者は不確かさの範囲内で一致することが確認できた。このことから、新規
発生装置で得られるガス中微量水分濃度と不確かさは妥当であると言える。 
 
 
第 5 章	 多種ガス中微量水分の一次標準  
	 Q4ラインに乾燥アルゴンを流し、10 ppb～1 ppm のアルゴン中微量水分を発生させた。各
成分の測定結果をもとに式(3.1)と式(3.2)を用いて標準値の決定と不確かさ評価を行った結果、
表 1 のような不確かさの評価表が得られた。標準値 10 ppb における相対拡張不確かさは 11 %
となり、目標としていた 13 %より不確かさを小さくすることができた。窒素以外のガス種に
ついて微量水分の一次標準を確立したのは、本研究が世界で初めてである。 
	 
表 1	 アルゴン中微量水分の不確かさ評価表 
[ppb] 10 20 50 100 500 1000
!"

N[ppb] 0.316 0.661 1.70 3.41 17.5 34.4 
Q1  [ppb] 0.000144  0.000693  0.00510  0.0142 0.331 1.58 
Q2  [ppb] 0.0144  0.0297  0.0728  0.142 0.473  0.00 
Q4  [ppb] 0.0151  0.0309  0.0780  0.156 0.798  1.57 
ΔQ [ppb] 0.216 0.360 0.166 0.269 1.39 1.69 
Nb1+b2 [ppb] 0.210 0.440 1.13  2.27  11.6  22.9  
 Nb4  [ppb] 0.317 0.296 0.249 0.363 0.401 0.327 
$%	#xb4 [ppb] 0.139 0.139 0.139 0.139 0.139 0.139 
!"u(xw) [ppb] 0.558 0.932 2.07 4.13 21.1 41.4 
!"(k=2) U(xw) [ppb] 1.12 1.86  4.13  8.26  42.2  82.8  
	!"(k=2) 11 %  9.3 % 8.3 % 8.3 % 8.3 % 8.3 % 
図 9	 ΔQ の測定結果 
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第 6 章	 微量水分の二次標準の確立  
	 第 6 章では、「簡易型微量水分発生装置」を開発し、研究・開発段階の新規計測器を効率良
く性能評価するための実用的な標準の確立を行う。 
 
6.1	 簡易型微量水分発生装置の概要 [7] 
	 2 章で述べた微量水分の一次標準は、既に市販されている計測器の指示値の正確性を校正
により保証すること主目的とした装置であるため、研究・開発段階にある計測器の性能を簡
便に試験する目的には適しておらず、また装置構成も複雑・大型であった。本章では、より
実用的な標準を供給し、新規微量水分計の研究・開発に貢献することを目的として、「簡易型
微量水分発生装置」を開発した。装置の概要を図 10 に示す。本装置は 10 ppb～10 ppm の広
い濃度領域の窒素中微量水分を発生させることが可能で、二次標準に位置づけられる。3～5
章で述べた多種ガス用微量水分発生装置と同様、拡散管法に 2 段階希釈を組み合わせること
でガス(窒素)中微量水分を発生させるが、二次標準であるため、拡散セルからの水分蒸発速度
測定、音速ノズル式流量計による超高精度な流量制御・測定を必要としない点で、「簡易型」
の装置であると言える。乾燥ガスの流量制御には熱式流量計(MFC)を使用している。発生さ
せたガスの流路を 5 つに分岐し、1 つは参照用 CRDS 微量水分計に、残り 4 つは評価対象と
なる水分計(DUT)に接続する。CRDS 微量水分計は一次標準で校正済であり、この CRDS 微
量水分計の出力を標準値として使用する。DUT の指示値とこの標準値を比較することで、
DUT の性能を評価することができる。本装置では、10 ppb-10 ppm という広い濃度範囲にお
いて、既存発生装置より素早い水分濃度の切り替えが実現できた。また同時に最大 4 台の計
測器をつないで効率的に性能を評価することが可能となった。 
 
第 7 章 .  結論  
	 本研究では、多種ガスに対する微量水分の一次標準、および窒素中微量水分の二次標準を
開発した。これらの標準が開発されたことで、様々なガス種について、またより広い濃度範
囲について、簡易に微量水分計測の信頼性を評価することが可能となった。 
 
図 10	 簡易型微量水分発生装置の概略図 
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